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論    文    の    要    旨 
フラーレンは、毒性が極めて低いことやアーク放電法や燃焼法などの合成法の確立によりコス
トが低くなってきていることを背景として、ヒト免疫不全ウイルス（HIV）の特効薬や遺伝子の運
搬を目的として医療分野、高い電子受容性や電子移動度を生かした n 型半導体として太陽電池など
の半導体材料分野、アルカリ金属を添加することにより高温超伝導分野などでの応用が期待され
ている。 
フラーレンナノウィスカーはフラーレン結晶の一種であり、導電性が可変であることやロッド
状の形状から、特にバルクヘテロ接合型半導体材料や量子ドット接合型半導体材料として有機薄
膜太陽電池や有機電界トランジスタ、軽くしなやかな超電導線材として送電線などに有用である。 
C60 フラーレンナノウィスカーの分子構造の解明のためにラマン分光測定が行われてきたが、非縮退
で強度が最大である Ag(2)振動モードのピーク位置の正確な値は明らかになっていない。したがって、本
論文においては、大気中でのラマン分光において、入射光による重合化を起こさない条件でC60フラーレ
ンナノウィスカーの Ag(2)ピーク位置の精密な測定を行うこと、すなわち C60 フラーレンナノウィスカーの
Ag(2)ピーク位置の標準化を第 1の研究目的としている。また、C60フラーレンナノウィスカー以外の新
しいフラーレンナノウィスカーの探索として、固溶硬化と光吸収特性の向上が期待できる 2 成分
フラーレンナノウィスカーに注目し、特にコストが低く抑えられる C60-C70 2成分フラーレンウィ
スカーを研究対象として、その合成と構造解析を行うことを第 2の研究目的としている。 
著者は、トルエンと 2－プロパノールを溶媒として液－液界面析出法により合成した平均直径
が 640±170 nmの C60フラーレンナノウィスカーに対し、入射光として波長 532 nmの緑色レーザ
ー光を備えた波数分解能が約 3.5 cm-1の装置(JASCO NRS-3100)を用いて大気中でラマン分光測定
を行っている。様々な入射光のエネルギー照射密度での測定を行い、エネルギー照射密度が 5.7 × 
103 mW mm-2 以下の場合にはアモルファス化とポリマー化がほとんど起こらないことを示してい
る。著者は、入射光のエネルギー照射密度が 5.7 × 103 mW mm-2の条件下で、異なる 100本の C60
フラーレンナノウィスカーと 1 つの C60薄膜の 100 個の測定点に対して測定を 1 回ずつ行ってい
る。C60フラーレンナノウィスカーの Ag(2)ピーク位置と C60薄膜の Ag(2)ピーク位置を比較すると、C60
フラーレンナノウィスカーの Ag(2)ピーク位置の方がやや高い値であり、標準偏差も大きいことを
示している。著者は、C60フラーレンナノウィスカー内の残存溶媒により溶媒和構造である六方晶
の結晶構造が形成され、分子間距離が大きくなることで Ag(2)ピーク位置が上昇すると同時に標準
偏差が大きくなったと考察しており、より効果的な乾燥方法が必要であると議論している。著者
は平均値・較正曲線・標準サンプル・フィッティングの標準不確かさをそれぞれ計算し、それらを元にして
合成標準不確かさおよび信頼度 95％での拡張不確かさを評価しており、C60 フラーレンナノウィス
カーの Ag(2)ピーク位置が 1469.81±0.38 cm-1であり、C60 薄膜の Ag(2)ピーク位置が 1469.81±0.38 
cm-1と決定している。Ag(2)ピーク位置の精密な測定方法を明らかにすることで C60分子構造およびそ
の変化の解明や、重合度の定量評価及び超伝導化の機構解明につながると提案している。 
著者は、液－液界面析出法を用いて仕込み溶液のフラーレン組成を変化させながら C60-C702成
分フラーレンウィスカーの合成を行っている。仕込み溶液のフラーレン組成に対する C60-C70 2成
分フラーレンナノウィスカーの長さ・直径のグラフはそれぞれW型で右肩上がりになることを示
している。これらの原因は過飽和度などが変化することで結晶成長速度および結晶数密度が変化
したためであると議論している。著者は C60-C70 2成分フラーレンナノウィスカーの X線回折測定
を行い、C60フラーレンナノウィスカーの面心立方晶 (fcc)・三斜晶 (tr) に加えて菱面体晶 (rh) が
形成されていることを示している。rh構造は C70分子が置換型固溶したことで C60分子が押されて
空隙を無くすように圧縮されたことで形成されたことを議論している。著者は紫外可視分光測定
を行い、C60フラーレンナノウィスカーよりもと可視光領域での強い光吸収が観測され、太陽電池
などの光活性材料としての有効性を提示している。著者は C60-C70 2成分フラーレンナノウィスカ
ーを一本ずつ分離して高速液体クロマトグラフィーにより組成分析を行い、フラーレンナノウィ
スカー中では C60母相に対する C70分子の固溶限がおよそ 11～13 mass%であることを明らかにし
ている。著者は集束イオンビーム加工観察装置を用いて C60-C70 2成分フラーレンナノウィスカー
の破断を行い、C60-C70 2 成分フラーレンナノウィスカー内部は大部分が多孔質で滑らかな破断面
であり、部分的に粒子や繊維状破面を有することを見出している。真空乾燥時にサンプル内の溶
媒が急激に蒸発したことにより小孔が形成され、応力を加えると小孔の端で応力集中が起こり、
脆性破壊が起こったと考察している。著者は C60-C70 2成分フラーレンナノウィスカーの引張強さ
を 58~71 MPa と計算し、C60フラーレンナノウィスカーの引張強さの 6 倍程度であることを評価
している。著者は C60-C70 2成分フラーレンナノウィスカーの比強度（比強度 / 密度）はアルミナ
以上であることを見出している。また、C60-C70 2 成分フラーレンナノウィスカーの破壊靭性値は
0.18~0.22 MPa m-1/2であり、今回脆性破壊した事実と一致することを示している。C60-C70 2成分フ
ラーレンナノウィスカー内部の粒子は溶媒和した C60 分子であり、これが膨張して引き延ばされた結
果、延性破壊をおこして繊維状破面を形成したと考察している。破断面のフラーレン組成は不均一に
なっており、真空乾燥の際の過飽和度の変化により相分離が起こったことを議論している。更に、
著者は、相分離の際の C70分子の拡散の活性化エネルギーを 37.1 kJ mol-1と評価している。 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 C60フラーレンナノウィスカーの Ag(2)ピーク位置の精密な測定を行う学術的意義について質問を行い、
以下の回答を得た。一つ目の意義は、特定の C60フラーレンナノウィスカーの Ag(2)ピーク位置の標準値
を明確に定めることで C60フラーレンナノウィスカーにおける C60分子の振動状態や分子構造を解明する
ということ。二つ目の意義は、様々な状態の C60 フラーレンナノウィスカーのラマン分光において、それぞ
れの測定者がそれぞれの測定装置を用いて Ag(2)ピーク位置を測定する際に、Ag(2)ピーク位置の変化
量を今までよりも精密に測定することができるようになりポリマー化による C60 分子状態の変化をより精密
に解析することが可能となることである。次に、今回得られた測定プロトコルの実践結果について質問を
行い、以下の回答を得た。今回得られた測定プロトコルを用いて 6 つの研究機関が参加するラウンドロビ
ンテストを行い、特定の C60 フラーレンナノウィスカーの Ag(2)ピーク位置の標準値を決定することに成功
している。次に、ラマン分光測定を大気中で行っている意味について質問を行い、以下の回答を得た。
C60結晶は O2の有無によって結晶構造が変化し、Ag(2)ピーク位置も大きく変化する。したがって、C60フ
ラーレンナノウィスカーのラマン分光測定を大気中で行う場合と N2 環境や真空中で行う場合では話が全
く異なる。今回は一般的な大気中測定を想定しているために、大気中での測定を行うこととしている。次に、
フラーレンウィスカーが一次元的に成長するメカニズムについて質問を行い、以下の回答を得た。通常の
結晶成長を想定した場合、結晶核からそれぞれの面方向にそれぞれの成長速度で成長するが、面方向
によって成長速度が異なると考えられる。らせん成長を想定した場合、直径は殻の形成に伴い最初に決
まり、あとは成長軸方向にらせん成長を続けていくと考えられる。次に、C60-C70 2 成分フラーレンナノウ
ィスカーの内部のフラーレン組成の変調がいつ起こったのかについて質問を行い、以下の回答を
得た。合成直後は C60-C70 2成分フラーレンナノウィスカーの内部のフラーレン組成は均一であり、
真空乾燥の過程において急激に溶媒が抜けることでウィスカー内部の過飽和度が急激に変化し、
そのときに C70 分子の拡散が起こり、組成の変調につながったと考えられる。次に、C60-C70 2 成分フラ
ーレンナノウィスカーの大きさと発がん性の関係性についての質問を行い、以下の回答を得た。
スタントン・ポットの仮説によると、針状結晶の発がん性はその生分解性と大きさに依存する。
フラーレンウィスカーは針状結晶であるから、その生分解性と大きさを決定することで発がん性
を推測することが可能である。フラーレンウィスカーは生分解性が高いため、大きさに関わらず
発がん性は低いと考えられているが、真空熱処理したフラーレンウィスカーは生分解性が低くな
るため、大きさ解析も行うべきである。C60-C70 2 成分フラーレンナノウィスカーの大きさ解析の
結果、合成条件によって発がん性が高い条件に当てはまるときと発がん性が低い条件に当てはま
るときがあることが示された。 
 〔最終試験結果〕 
 平成 30 年 4 月 19 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のも
と、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によ
って、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
